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に存在する複数の官能基を選択し、Langmuir-Blodgett 法(LB 法)と自己組織化法(SA 法)















































































































































































































































Table 1-1 に示した。ケラチンは 18 種類の 
アミノ酸から成っている。毛髪ケラチンの 
場合、塩基性アミノ酸のヒスチジン、リジ 
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Table 1-1 ケラチンのアミノ酸組成 
 
アミノ酸 毛髪 (%) 表皮 (%) 
グリシン 8.8 6.3 
アラニン 3.7 - 
バリン 4.4 4.4 
ロイシン 8.5 8.7 
イソロイシン 2.0 7.1 
フェニルアラニン 2.5 2.9 
プロリン 3.4 3.4 
セリン 7.1 17.3 
スレオニン 6.7 3.6 
チロシン 2.9 3.6 
アスパラギン酸 7.4 7.8 
グルタミン酸 13.8 12.9 
アルギニン 8.9 9.2 
リジン 2.4 5.4 
ヒスチヂン 0.8 1.3 
トリプトファン 0.7 1.2 
シスチン 14.9 3.3 




 ケラチンは α-ケラチンと β-ケラチンに分けられ、哺乳類には α-ケラチンが多く含まれ
るが、トリや爬虫類では β-ケラチンが多い。本研究で扱う α-ケラチンについて詳述する。 
 α-ケラチンの二次構造は、ポリペプチド鎖がらせんを巻いた α-へリックス構造に類似
している。但し、α-へリックスのピッチは 5.4 Åであるのに対し、α-ケラチンは 5.1 Å
である。α-ケラチンは 2-4 本程度が集まり多重コイルを形成する 33)が(Fig.1-3)、これはケ
ラチンのアミノ酸配列に拠る。α-ケラチンの中心部 310 残基の部分には、7 残基の繰り返

















Fig.1-3  ２本のポリペプチド鎖を軸方向から見た模式図 





















































































































































第２節 単分子吸着膜に関するこれまでの研究     




































van der Waals 力 
以下に記載する三つの相互作用を総称して、van der Waals 力と呼ぶ。 































































 吸着剤－吸着質間には、van der Waals 力、静電引力、水素結合、イオン交換、電荷移
















(d)  YEji + Ejs 
(e)  XEii 
 
これらより、正味の吸着エネルギーETAは、式 1-1 のように表すことができる。 
ETA = Ejs－Eis－[(X－Y)Eji－(X－Y)Eii]    （式 1-1） 
 
McGuire と Shuffet らは、溶質/溶媒間相互作用が最も重要と考え、この式の括弧のつい
た項を Eji’（吸着質と溶媒との親和エネルギー）のみで表している。この場合、正味の吸
着エネルギーは、式 1-2 で表すことができる。 











 単分子吸着している吸着質分子にさらにもう 1 層の吸着質分子が吸着する、2 層吸着
という現象がある。例えば、極性吸着剤表面にイオン性界面活性剤が吸着する場合、第
1 層目はまず界面活性剤分子の親水基が吸着剤表面に吸着し、疎水基は水相の方に向け





2-2 単分子膜 54,55) 
2-2-1 展開単分子膜 
 水に不溶の両親媒性構造物質を揮発性の有機溶媒に溶解させ、これを清浄な水面に展














Fig.1-8  展開単分子膜の形成過程 
 








表面圧 π (mN/m)、純水の表面張力 γ0 (mN/m)、単分子膜の表面張力 γ (mN/m)とすると、
式 1-3 のようになる。 











低く A が大きい π-A 等温線を示す。三 
次元における理想気体の状態方程式 
PV ＝ RT に対応して、 
πA ＝ kT   （式 1-4） 
が近似的に成り立つ。ここで k はボルツ 
マン定数である。 









 一種類の分子から成る単分子膜の π-A 等温線に、以上の三種またはその内の二種、さ
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2-1  Langmuir 水槽 1) 
本研究で用いた毛髪モデル基板の作製には、Langmuir 水槽と呼ばれる浅い水槽を使
















Fig. 2-1  本研究で用いた Langmuir 水槽の断面図 
 
A, B, M, L: 熱モジュール, C, E: Pt ワイヤ製温度センサー, D: PTFE 外縁,  
F: Willhelmy 型表面圧力計（ガラスプレート）, G:水面, H:テフロンシート,  









バリアは、5 mm/pitch のボールネジを、特定の周波数で共振する恐れの無い 5 相パ
ルスモータで回転させることにより左右に移動する。このパルスモータは 500 パルス
で一回転するが、マイクロステップドライバにより回転角を最大 1/256 まで分割でき











水の表面張力をγとすると、式 2-1 が成り立つ。 
















































































































 ＋・・・・     （式2-4） 


















 ・・・・   （式2-5） 
 
一方、接着仕事WABは、式2-6で表される。 



















WHM ＝ WHMd      （式2-9） 
 
飽和炭化水素の分子間力FH、水銀の分子間力FMを力の成分で表す（式2-10, 2-11）。 
FH ＝ FHd       （式2-10） 








γHM ＝ [(γH － γHdγMd)1/2] ＋ [(γM － γHdγMd）1/2]    



































γL cosθ ＝ γs － γsL      （式2-17） 
 
これを式2-16に代入すると、 
γs － γL cosθ ＝ γs ＋ γL － 2(γsdγLd)1/2－ 2 (γspγLp)1/2 － 2(γshγLh)1/2 
 
すなわち、 





























2-3  X 線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS)  3) 
X 線光電子分光法（XPS）は、X 線によって放出される電子の運動エネルギーを精
密測定して物質内の電子状態を分析する手法である。ESCA (Electron Spectroscopy for 
Chemical Analysis)とも呼ばれ、真空技術の進歩により精度を飛躍的に向上させ、表面
分析法として様々な分野で利用されている。 
2-3-1  XPS の概要および原理 
単色光を物質に照射した時に、光電効果により放出される光電子の運動エネルギー
を測定することで、電子の束縛エネルギーを知り、元素の同定と化学状態の推定を行
う。プローブに X 線源が用いられる分光法を X 線光電子分光法と呼ぶ。発生した光
電子の運動エネルギーEKin は、hνを入射した X 線のエネルギー、Eb を放出した電子
の試料中における束縛エネルギー、φを仕事関数とした時、次式で表される。 
EVKin = hν – Eb –φ      （式 2-19） 
 
ここで電子の運動エネルギーはフェルミレベルから測定すると物質間の比較がし
やすいので、式 2-20 で表される。 

















差ΔER 、の和で表される（式 2-21）。 






内殻軌道のエネルギー変化を、式 2-22 で表す。 
-Δε = kΔq + ΔV     （式 2-22） 
 
ここで、q は電子の価電荷、k は内殻準位の軌道電子との相互作用係数で、右辺第 1
項は軌道エネルギーの差価電荷（価数）の差に比例することを示している。内殻準位
の主量子数が価電子帯を形成する準位のそれより小さい場合は、k の内殻準位依存性


















に 0.5-5 keV のアルゴンイオン Ar+を用い、イオンスパッタリングと XPS スペクトル
測定を交互に行う。 
 
2-4   フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR） 









































Fig. 2-5  Michelson 干渉計の概略図 
 
2-5 走査型電子顕微鏡 (SEM:Scanning Electron Microscope) 7) 




























与えるための陽極である。エミッタ先端の曲率半径は、通常は数 100 nm だが実質的














2-6 エネルギー分散型 X 線分光法 
(EDX：Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) 8) 
2-6-1 EDX の概要および原理  
エネルギー分散型 X 線分光法(EDX)は、SEM を用いた元素分析法であり、電子線が
試料上の特定部位に入射した時に放出される特性 X 線から元素を同定する手法であ
る。電子プローブが試料に入射すると、電子の入射点の試料表面近傍の数 µm2 程度の






れるエネルギーに相当した波長の X 線が特性 X 線である。これは元素特有のエネル
ギーと波長を持つため、元素分析に利用できる。 
 
2-7 原子間力顕微鏡 (atomic force microscope：AFM) 9) 


































数 k は、レバーの幅、厚さ、長さをそれぞれ a、b、l とし、ヤング率を E とすれば、





   （式 2-23） 
 
一方、カンチレバーのもう 1 つの重要なパラメータである、最低次の共振角周波数




ω    （式 2-24） 
 
















2-7-4 てこの先端に働く力ベクトル成分とてこの変位 9) 
てこの変形は、てこ先端の突起に働く力によるが、一般に F はベクトル量であり、
力の各成分（Fx,、Fy、Fz）と、てこの垂直変位や撓みや捻れなどの変化との相関を考
えることが重要である。Fig. 2-7 に示したように、 






























2-7-5 接触状態で働く垂直抗力と摩擦力 9) 
 接触状態での斥力測定では、Fig. 2-8 に示すよ
うに垂直抗力 N と摩擦力 f が働く。垂直抗力は斜
面に垂直（垂線方向）に働き、摩擦力はてこの走
査方向と逆向きに働くので、通常の斜面では垂直
抗力も摩擦力も三次元の成分を持つ。従って、N=（Nx, Ny, Nz）、F=（Nx, Ny, Nz）なの
で、てこ（カンチレバー）先端の突起に働く力 F の三次元成分は、それぞれ Fx = Nx + 
fx、Fy = Ny + fy、Fz = Nz + fz となり、垂直抗力も摩擦力も三次元的に寄与する。凹凸の
絶対値が大きいマクロな試料の測定では、垂直
抗力の Z 成分が相対的に大きくなるので、 
V (垂直変位)  =  aFz  ≈  a Nz 
V (撓み)  =  bFz  +  cFy  ≈  b Nz 
V (捻れ)  =  dFx  ≈  d fx 
となる傾向がある。 
他方、走査範囲が狭く原子的に平らな試料の
ミクロな測定では、Ny = Nx = fz ≈ 0 となるので、 
V (垂直変位)  =  aFz  ≈  a Nz 
V (撓み)  =  bFz  +  cFy  ≈  b Nz +  c fy 
V (捻れ)  =  dFx  ≈  d fx 
 
Fig. 2-7  AFM てこ先端に働く力
のベクトル  
(a)Z-方向, (b) Y-方向, (c)X-方向 
Fig.2-8  AFM てこ先端に働く摩
擦力: (a) 垂直抗力, (b) 摩擦力 
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となる。ここで、a，b，c，d は、てこに働く検出感度を示す定数であり、実験的 
に校正が必要な量である。特に、垂直抗力の Nz の AFM 像出力は、荷重の設定点から
































Fluid layer damping (air damping) / 10µm
Electrostatic (gravitation or repulsive force) / 0.1-1.0μm
Coulomb force (repulsive force) / 10-1Å
Van der Waals force (gravitation) / Å
Surface
Adsorvent layer surface tension (gravitation) / 10-200 nm
AFMテコ



































2-7-8 摩擦力顕微鏡（Friction Force Microscope : FFM）と 

















            (a)                           (b) 
 




























荷重（A）＝ 設定力 ＋ F0 






























































撓み変位角度：θDIF ＝ ∆X(nm) × 10-9 / L(µm) × 10-6 = (∆X / L) × 10-3  （式2-26） 
捩れ変位角度：θFFM ＝ ∆X(nm) × 10-9 / d(µm) × 10-6 = (∆X / d) × 10-3  （式2-27） 
 
となる。撓み感度SDIF (mV/nm)は、∆X = 1 nmの撓み変位に対する検出器の垂直方向の
信号であり、撓み検出の電気系ゲインをGDIF、光学系由来の補正定数をKとすると、 





SDIF  = K・GDIF・θDIF ＝ K・GDIF / L×10-3(mV/nm)   （式2-29） 
 
となる。式2-28, 2-29、およびSDIF (mV/nm)が測定可能であることから、 












Ft (nN) ＝ Ct (nN/nm) × (GDIF/GFFM) × (d/L) / SDIF×FFM (mV) 
ここで、（GFFM /GDIF）は装置に依存した定数であり、GDIF ＝2、GFFM ＝5 から、 
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1-2-1 SEM、EDX を用いた毛髪表面の観察 
SEM は電子線を入射した際に発生する二次電子を主に検出し、試料の形状を把握







 測定装置は、電界放射型走査型電子顕微鏡 HITACHI S-4500（日立製作所製）を用
いた。試料は健常毛、損傷毛、キューティクル剥離毛を用意した。損傷毛は化学的改
質として、パーマとブリーチ処理を各 2 回実施したものである。測定には皮脂などの
影響を排除するため、各試料の根元から約 10 cm の部分を用いた。 
測定条件 
試料   ： 健常毛、損傷毛、キューティクル剥離毛 
加速電圧   ： 15.0 kV 
電子線入射角度： 90.0° 
X 線取出し角度： 30.0° 
プローブ電流 ： 0.20 A 
定量補正法  ： スタンダードレス ZAF 法 
ピーク分離法 ： オーバーラップファクタ法 
測定時間   ： 100 s 
 
1-2-2 毛髪表面の XPS 測定 







測定装置は、ESCA5600 分光計(Pysical Electronics 社製)を用いた。試料は、長さ約




試料 ： 長さ約 20 cm の健常毛、損傷毛の根元・毛先部分 
X 線源： 単色化 AlKα（14 kV） 
出力 ： 150 W 
Take-off-angle：45° 
 











試料      ：長さ約 20 cm の健常毛、損傷毛。 
根元から 1 cm、10 cm、毛先から 1 cm の部位 
測定モード：DFM 
探針   ：Si 製 
ばね定数 ：20 mN/m 
 







測定装置は、Spectrum Spotlight 300 FT-IR system（PERKIN ELMER 製）を用いた。
試料として、健常毛、カラーダメージ毛（ブリーチ処理毛）を用意した。これらの毛
髪を、3% LES 水溶液中に 30 秒間浸漬させた後に超純水で洗浄した処理を 2 回繰り返












毛髪を、3% LES 水溶液中に 30 秒間浸漬させた後に超純水で洗浄した処理を 2 回繰り
返した後、CHCl3 中に 30 秒間浸漬させた後に乾燥したものを試料とした。2 cm 角の
クオーツ製セルに超純水を満たし、試料を水中に浸した後垂直に引上げ、VH-6300（キ










1-3-1 SEM、EDX を用いた毛髪表面の観察 





















Table 3-1  EDX 測定によるヒト毛髪に含まれる各元素の比率 
  N/C O/C S/C 
健常毛 0.0776 0.0312 0.0013 
損傷毛 0.0745 0.0325 0.0032 
















































Fig. 3-1b  ヒト健常毛髪の SEM 画像および EDX による元素分布 
SEM 像 C 成分の面分布図 
N 成分の面分布図 O 成分の面分布図 
































Fig. 3-1c  ヒト損傷毛髪の SEM 画像および EDX による元素分布 
SEM 像 C 成分の面分布図 
N 成分の面分布図 O 成分の面分布図 
































Fig. 3-1d  ヒトキューティクル剥離毛髪の SEM 画像および EDX による元素分布 
 
SEM 像 C 成分の面分布図 
N 成分の面分布図 O 成分の面分布図 
S 成分の面分布図 N, O, S 成分の面分布図 
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1-3-2 XPS を用いた毛髪表面の評価 
 Fig. 3-2a に、XPS 測定による各毛髪試料のワイドスペクトルを示した。主要構成元
素である C、N、O、S の存在を示す、C1s (284.6eV)、N1s (398.1eV)、O1s (531.0eV)、
S2p (164.0eV)の元素ピークが確認された。最も多く存在する C のピークで規格化を行
ったところ、損傷によって構成元素の種類に大きな変化は無いが、特に N1s ピークが
損傷の進行に伴い増大したことが確認された。その他には、C1s、S2p ピークに変化
が見られた。C1s ピークでは C-O (286.2eV)成分の増加に伴うピークシフトと、カルボ







素鎖に由来する CH3, CH2 とその酸化物である C-OH, C=O、さらにペプチド結合由来
である CONH2 とその酸化物である NH2，COOH，シスチン由来の-SS-とその酸化物で

































































































































1-3-3 AFM を用いた毛髪表面の観察 
 Fig. 3-3a に健常毛の AFM 像を、そして形状像に示される点線部分を走査した断面
像を Fig. 3-3b に、同様に損傷毛の AFM 像を Fig. 3-3c、d に示した。毛根付近に存在
する皮脂等の付着物を避け、比較的清浄な部位を観察すると、健常毛の中央付近は平

























9.6 4.3 6.4 損傷毛のRa (nm) 
7.8 5.5 
毛先 根元 










































































































































Fig. 3-3d  ヒト損傷毛髪表面の AFM 画像（2×2 µm2） 
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1-3-4 FT-IR、接触角測定による毛髪表面の損傷状態評価 






























 Fig.3-4  毛髪表面に存在する官能基の赤外顕微鏡分析 
 


































































Table 3-3 に示した各種シラン化合物のトルエン溶液（2×10-3 M）中に、RCA 洗浄
後デシケータ中で自然乾燥したシリコン基板を浸漬した。浸漬時間は、ODTCS は 1
 71

















。接触角計は、KRUSS 社製 G2 を用いた。各試料に
対して 5 点測定した平均値を用い、接触角の決定には Height Width 法を用いた。 
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程、中でも紫外線に着眼して検討を行った。ここでは、UPTES、BTEPD の 0.1 mM 溶
液（溶媒：トルエン：四塩化炭素= 4：1 vol）中に、RCA 洗浄後真空乾燥したシリコ
ン基板を 8 時間浸漬して作製した自己組織化単分子膜を用いた。 
太陽光と同様の波長域(UV-A, UV-B 領域)を有するブラックライトを用い、窒素雰囲
気中、酸素雰囲気中で末端-SH 基板に紫外線照射を行った。ブラックライトは 380 nm
での照射強度が 0.05 mW/cm2･sec に設定し、24 時間照射した後に XPS 測定を行った。 
また、UV-C 領域に対応する手法として、低圧水銀ランプを線源として水銀の共鳴










試料  ： 末端-SH 表面，末端-SS-表面 
装置  ： UV オゾンクリーナー 
(NL-UV253：日本レーザー電子製，水銀ランプ 4.5 W×3, 185 nm･254 nm) 
照射条件： 酸素雰囲気中で 0, 15, 30 sec, 1, 2, 3, 5, 10 min 照射 
表面分析： XPS 測定 単色 Al 線源 出力 150 W 加速電圧 14 kV アパーチャー 4 
Take of Angle =45°(通常測定) 
接触角 ： 超純水に対する接触角測定、 hight-width 法にて計測 
 
2-2-4 表面-COOH 基板の作製 5) 




















使用した膜物質を Table 3-5 に示した。LB 膜調製槽内に塩酸で pH 2 に調整した超純
水を満たし 20℃に制御した後、シリコン基板を水面に対して平行に浸漬させた。テフ
ロン製の容器に ODTES と FA をモル比 1：1 で混合した溶液（溶媒：CHCl3、濃度：
2.5×10-3 M）を入れ、超音波処理を 5 秒間行い、均一混合した。この溶液を展開用シ
リンジで水面上に目的の分子占有面積になるように展開した。有機溶媒を完全に蒸発
させるために 30 分間放置した後、10 %/min の等歪速度で圧縮した。表面圧が 25 mN/m
まで上がったところで圧縮をやめ、直ちに上昇速度 1 mm/min で基板を引き上げ、単
分子膜を移行した。調製後の基板はデシケーター内で 1 日以上乾燥させた。 
FA 単分子膜部位を基板から除去するために、乾燥後の基板をエタノールを満たし





エン、濃度：2 mM）を満たし、その中に基板を浸漬した。室温で 1 時間浸漬させた
後、基板を取り出し、エタノール、トルエンを満たしたそれぞれのビーカー内で綿棒































Chemisorption of pendant- 
tail organosilanes  
Solid Substrate 
Solid Substrate 
Deposition onto a hydroxylic 
solid substrate 
Removal of physisorbed mol- 
ecules by ultrasonic cleaning 
in organic solvents 
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クは約 30×100 µm の格子パターンを有する Ni、Co 合金製 (Fig. 3-8)で、XPS を用いて
Ar イオンによって露光部分を直接スパッタリングしパターン転写を行った。 
 まず、第一成分で修飾された基板上にハードマスクを直接載せ、隙間がないように








上述の親水基を有するシラン化合物を、第 1、第 2、第 3 成分に選択。 
  ・疎水基／親水基／親水基 
共吸着法による CH3／OH 表面を作製した後、上述の親水基を有するシラン 
化合物を第 2、第 3 成分に選択。 
溶媒：Toluene / Carbon tetrachloride ＝ 4 / 1 
溶液濃度：1.0×10-4 M 
反応温度：室温 (約 20℃) 
反応時間：8 時間 
スパッタリング 














 各試料の XPS 測定によるワイドスペクトルを Fig. 3-10 に示した。全試料からシリ
コン基板に由来する Si2p (103.3 eV)ピークと O1s (531.0 eV)ピークが検出され、且つ
各々の試料の炭化水素鎖部と末端基に由来する C1s (284.6 eV)、N1s (398.1 eV)、O1s 
































































































































































末端 NH2 表面 形状像(5μm2) 
末端 NH2 表面 形状像(1μm2) 
末端 NH2 表面 位相像(5μm2) 
末端 NH2 表面 位相像(1μm2) 
Fig.3-11  表面改質処理を行ったシリコン基板の AFM 形状像 
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2-3-2 各基板の表面自由エネルギー測定 






最も表面自由エネルギーγs が低い表面は ODTCS 単分子膜であったが、その内訳
はγsd 成分（分散力成分）のみであり、γsp（極性力成分）とγsh（水素結合成分）










基とメルカプト基を比較すると、メルカプト基は S と H 原子の両方で水素結合が形成
できるため、MPTMS 膜の方が BTEPD 膜よりも水素結合成分が多いと考えられる。 
APTES、UPTES は末端官能基に極性基であるアミノ基を持っており、水素結合を形
成する O と N 原子を有していることからも、比較的γsp、γsh の値が大きいことを
説明できる。また UPTES は、π結合を持ったケトン基も存在することから、さらに
極性効果が大きくなると考えられる。 
MPTMSox 膜と、被覆膜を持たないシリコン基板表面は、高い表面自由エネルギー  
γs を示した。これらは、水素結合成分γsh が他の単分子膜よりも高いことが特徴で
ある。何れも最表面に水酸基が露出しているが、水酸基／水、アミノ基／水の水素結
合エネルギーはそれぞれ 8~34、6~38 kJ/mol であることから、水酸基がアミノ基と比
較して水素結合力が高いとは言えず、官能基の違いから説明することはできない。  
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γ sd  
/ mN m-1 
γ sp  
/ mN m-1 
γ sh  
/ mN m-1 
γ s 




ODTCS -CH3 23.2 0 0 23.2 109.3 
BTEPD -SS- 31.4 20.4 3.9 55.7 70.9 
MPTES -SH 24.0 33.7 13.2 70.9 56.1 
APTES -NH2 25.3 43.6 14.9 83.8 50.0 
UPTES -NHCONH2 18.0 55.0 15.0 88.0 56.4 
Si 基板 Si-OH 20.7 50.1 31.1 101.0 26.7 






クには大きな変化が見られなかったものの、164 eV 付近の S2p ピークが、UV 照射後










UV-C 波長領域での紫外線照射 9,10) 
 大気中で 0~10 分間の紫外線を照射した試料について、XPS 測定を行った際の C／
Si、O／Si、S／Si の変化を Fig. 3-12 に、S2p ピークの変化を Fig. 3-13 に示した。照射
時間 10 分以内では、C、O、S とも大きな変化は見られなかった。1 分以内の変化を
詳細に見た場合、S2p ピークでは 164 eV 付近に位置する-SH 由来のピークが消失し、
169 eV 付近にある S の酸化物由来のピークのみが得られた。このピーク位置はブラッ
クライト処理時の変化と同様であった。このことから、-SH 基の酸化が進行し、主と
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Fig. 3-13  大気中で紫外線を照射した末端-SH 改質シリコン基板 
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また、炭化水素鎖部分の酸化を確認するために C1s ピークに注目した。Fig. 3-15 に
示したように、C-H (284.6 eV)、C-S (285.5 eV)、C-O (286.2 eV)、C=O (287.4 eV)、COO 
(288.9 eV) に由来する成分で C1s のピーク分離を行い、基板由来の Si の面積を基準と
して各ピーク面積を規格化し、照射前の C1s／Si2p 総量を 1 とした場合の各成分の相





端部位の解離によって生成する COO 成分の増加が 2 分以降に確認されており、照射






が確認された。ただし C1s ピークのピーク分離(Fig. 3-18)からは、照射時間 10 分でも
C-S, C-H 結合の減少が少なく、膜物質の分解は-SH 基板よりも遅いと考えられる。一
方、S2p ピークの動向は-SH 基板と同様であり、照射時間 1 分で全ての S が酸化した
と思われる。 
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Fig. 3-18  大気中で紫外線を照射した-SS-改質シリコン基板表面の 
XPS 測定による酸化状態の経時変化 
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2-3-4 -COOH 表面の作製 
原子百分率の変化(Fig. 3-19)と C1s ピークによる酸化状態の変化(Fig. 3-20)の結果か
ら、照射時間 1 分までに急激な C の減少が確認された。これは、二重結合部位の酸化
によってアルデヒドが生成すると共に、末端の C が分解･除去されたためと考えられ
る。さらに、15~30 秒の間で C=O 結合の相対量が極大になったことから、30 秒まで
に末端ビニル基が酸化された一方で、30 秒以降では末端アルデヒド基が増加する以上
に、カルボン酸への酸化が進行したためにアルデヒドが減少したと考えられる。一方、
1~3 分までは C-H 結合の減少が少ないが、原子百分率からは酸素の増加が見られるこ
とから、炭化水素鎖の分解は生じていないが、炭化水素鎖の酸化反応は飽和へと向か
っている状態となる。5 分照射では C-H 結合の減少が顕著になることから、これ以降



















Fig. 3-19  大気中で紫外線を照射した末端ビニル改質シリコン基板 
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 塩酸で pH 2 に調整した超純水上に展開した、様々な混合比の ODTES/FA 混合展開
単分子膜の π-A 等温線を Fig. 3-21 に示した。 
ODTES：FA＝1：0（モル比）では、圧縮に伴い急激に表面圧が高くなる、凝縮膜
としての特徴を示す曲線となった。pH 2 という強い酸性条件下では、ODTES 分子の
エトキシ基が加水分解して水酸基を形成し、隣接する分子間でシロキサン結合が形成
されること、および炭素数 18 の炭化水素鎖が凝集力によって、ODTES は凝縮膜を形
成する。一方、中性条件下では、ODTES のエトキシ基の加水分解が起こりにくいた
め、膨張膜が形成されるものと考えられる。 




Fig. 3-20  大気中で紫外線を照射した末端ビニル改質シリコン基板 
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Fig.3-21  ODTES/FA 混合展開単分子膜の π-A 等温線 






 ODTES/FA 混合展開単分子膜をシリコン基板上に移行し、AFM 観察を行った。Fig. 
3-23 と Fig. 3-24 に、ミクロ相分離表面作成過程における各段階、すなわち FA 除去
前（ODTES/FA）、FA 除去後（ODTES/SiOH）、APTES 吸着後（ODTES/APTES）





 LM-FFM モードと DFM モードで得られる形状像から、FA 除去前の表面における
海領域と島領域の高低差は約 1.5~2.0 nm であったが、FA の除去によって高低差は約
2.0~2.5 nm と高くなった。この結果から、FA 単分子膜の膜厚は 0.5 nm 程度と推測
Fig.3-22  ODTES/FA 混合展開単分子膜の混合比‐分子占有面積図 
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された。また、APTES 吸着後の海領域と島領域の高低差は、吸着前よりも低く約
1.0~1.2 nm であった。このことから APTES 単分子膜が海領域に形成されているも
のと考えられた。 
 LM-FFM モードで得られる摩擦像では、何れの表面でも、ODTES から成る島領
域の摩擦力が海領域と比較して低いことが確認された。ODTES は炭素数 18 の炭化



















Fig.3-23  ミクロ相分離表面の LM-FFM モードでの AFM 観察像 















Fig.3-24  ミクロ相分離表面の DFM モードでの AFM 観察像 
（イメージサイズはすべて 10×10 µm2） 
 
XPS 測定 
 Fig. 3-25 に、FA 除去前（ODTES/FA）、FA 除去後（ODTES/SiOH）、APTES 吸着後
（ODTES/APTES）の各表面の XPS ワイドスペクトルを示した。三つのスペクトルに
共通するピークは、531.0 eV 付近の O1s ピーク、284.5 eV 付近の C1s ピーク、154.0 eV
付近の Si2s ピーク、101.2 eV 付近の Si2p ピークである。Si2s、Si2p、O1s ピークはシ
リコン基板表面に由来し、また C1s ピークは ODTES 単分子膜に由来する。三つのス
ペクトルに共通するピークの他に、ODTES/FA 基板では F1s ピーク（684.9 eV 付近）
があり、FA の存在が確認できる。F1s ピークは、ODTES/Si 基板、ODTES/APTES 表
面においては確認されず、FA が除去されたことがわかる。ODTES/APTES 表面では、

















Fig.3-25  ミクロ相分離表面の XPS 測定スペクトル 
 
2-3-6 フォトリソグラフィを用いた多成分相分離表面の作製 8) 
 一例として、表面-SH 基板をスパッタした際の AFM 像（DFM モード、Si 製探針(バ
ネ定数 20 N/m)）を Fig. 3-26 に示す。リソグラフィに用いたフォトマスクの格子と同
様の形状がパターニングされ、スパッタリングによって吸着膜が除去されたことを表
す高低差が観察された。さらに、上記の条件で照射時間を 5 分にしても高低差の変化
は見られなかった。ここで、高低差は何れの試料でも約 0.4 - 0.6 nm であった。露出
した表面は、位相像から暗いコントラストを示し、相対的に弾性的な表面を示したこ
とから、有機物から成る膜物質がほぼ除去されたと考えられた。 
次に、同様の表面-SH 基板試料の新生面を-NH2 表面に改質するために、APTES 溶
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○グアニジン型界面活性剤 (C12A4G)      （分子量=372.55） 
 
 
○セトステアリルアルコール (A)      （平均分子量=256.47） 




コンディショナーに 2 時間浸漬した。その後、超純水 100 ml 中に 10 秒間浸漬し






探針   ：Si 製 





Fig. 4-1a に示したように、AFM 測定によって、洗浄前の膜物質の吸着状態は、
階段状の高次な膜構造を形成することが観察された。これは何れの基板上でも
観察され、膜物質間の相互作用が支配的なバルク状態での一般的な形状である。




















































































Fig. 4-1c  OH 表面上に形成された C12A4G 膜の AFM 観察像（洗浄後） 
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1-3-2 2 成分相分離膜における界面活性剤の吸着挙動の把握 
 Fig. 4-2 a~f に、CH3/NH2 表面上における 0、3、5、7、10、20 回洗浄の膜表面
の AFM 像を示した。洗浄回数 0 回では、単成分基板と同様に基板の構造に依存
しない不定形な吸着構造が観察され、実際の毛髪表面上に塗布したコンディシ
ョニング物質の吸着状態を反映したものと考えられる。3 回洗浄では、基板上の









































Fig. 4-2a  CH3 / NH2表面上に形成されたC12A4G膜のAFM観察像（未洗浄） 
 































Fig. 4-2c  CH3 / NH2 表面上に形成された C12A4G 膜の AFM 観察像（5 回洗浄後） 































Fig. 4-2e  CH3 / NH2 表面上に形成された C12A4G 膜の AFM 観察像（10 回洗浄後） 




















Fig. 4-2g  ODTES / NH2 相分離表面の AFM 観察像 
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1-3-3 多成分相分離膜における界面活性剤の選択的吸着性 
 CH3/SH 基板をスパッタ後、NH2 成分を吸着させた三成分系基板上に C12A4G

















 CH3/SH 基板をスパッタリング処理した後、CONH2 成分を吸着させた基板に対
する C12A4G の吸着状態を Fig. 4-3d に示した。膜物質は SH 表面には吸着せず、
CONH2表面に選択的に吸着したことから、吸着力はSH＜CONH2と考えられる。 
次に、SH 表面に NH2、CONH2 の順で吸着させた親水基表面基板に対する
C12A4G の吸着状態を Fig. 4-3e に示した。膜物質は NH2、CONH2表面上に選択
的に吸着し、NH 表面上と比較して CONH2表面上に密に吸着したことから、膜















































































































































Fig. 4-3d  CH3 / SH / CONH2 表面上に形成された C12A4G 膜の 



































Fig. 4-3e  SH / NH2 / CONH2表面上に形成された C12A4G 膜の 







































シリコーンエマルションの吸着実験手順の簡略図を Fig. 4-4 に示した。 







ーン分を 5 wt%にして用いた。 
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Table 4-1  アミノ変性シリコーンエマルションの成分と含有量 
 
調製した 5 wt%アミノ変性シリコーンエマルション溶液 20 mL 中に、二成分系
ミクロ相分離基板を 1 時間浸漬させた。基板は Fig. 4-5 に示したように、FA 部
位を除去して海側の領域にシリコン基板が露出している ODTES/SiOH 基板と、























実験手順の簡略図を Fig. 4-6 に示した。 









Table 4-2  ジメチルシリコーンエマルションの成分と含有量 
 
 
調製した 5 wt%アミノ変性シリコーンエマルション溶液 20 mL 中に、二成分
系ミクロ相分離基板を 1 時間浸漬させた。基板は Fig. 4-5 に示したように、海側














たわみばね定数：   0.38  N/m 
ねじれバネ定数：   241.7 N/m 
探針：    Si3N4 製、曲率半径 20 nm 
走査荷重（形状像、摩擦像）： 20 nN 
摩擦係数測定：   0～100 nN 
接触角測定 
 測定装置は、接触角計 G2（KRUSS 社製）を用い、超純水に対する接触角を
測定した。一つの表面に対して 5 点測定し、平均値を採用した。接触角の決定





 アミノ変性シリコーンエマルションに浸漬し、1、5、10、30、100 mL の超純
水で洗浄、乾燥した後のミクロ相分離表面基板（ODTES/SiOH、ODTES/APTES）
をAFMで測定した形状像と摩擦像、断面図を Fig. 4-7a~eと Fig. 4-8a~eに示した。
また、これらの形状像について、洗浄水量の順に並べたものをFig. 4-9に示した。 
ODTES/SiOH 表面では、洗浄水 1 mL の時に粒子状の構造物が選択的に親水性
の海領域に吸着していることが確認された。海領域で比較すると、粒子状構造
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物の高さは約 2~13 nm であった。また、粒子状構造物が存在しない海領域と島
領域の高低差は約 1.0 nm であり、エマルション浸漬前の高低差（約 2.0~2.5 nm）
よりも低い。洗浄水 5 mL 以上の時には、粒子状構造物はほとんど確認されなか
った。しかし、島領域と海領域の高低差は洗浄水 5、10、30 mL で約 1.3~1.5 nm
であり、同様にエマルション浸漬前の基板における高低差よりも低い。洗浄水
100 mL の時には、高低差は約 2.0 nm で浸漬前と同等であった。従って、洗浄水
1~30 mLの条件下では、海領域に約 1.0 nmの薄膜が吸着することが示唆された。 
ODTES/APTES 表面において、洗浄水 1 mL の時に粒子状や不定形の構造物が
海領域に選択的に吸着していることが確認された。海領域で比較すると、粒子
状構造物の高さは約 0.3~2.7 nm であった。また、それらの構造物が存在しない
海領域は、島領域よりも約 0.3 nm 高いことから、粒子状構造物が存在しない海
領域にも、吸着膜が存在していることが示唆される。洗浄水 5 mL の場合、粒子
状や不定形の構造物が海領域に選択的に吸着している。海領域上で比較すると
粒子状構造物の高さは約 1.3~1.6 nm であった。しかし、構造物が存在しない海
領域は、島領域よりも約 1.3 nm 低くなった。浸漬前の高低差は約 1.0~1.2 nm で




































Fig. 4-7a  ODTES / SiOH 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 
AFM 観察像（洗浄水 1 mL，10×10 µｍ2) 
 
Fig. 4-7b  ODTES / SiOH 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 




























Fig. 4-7c  ODTES / SiOH 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 
AFM観察像（洗浄水10 mL，10×10 µｍ2) 
Fig. 4-7d  ODTES / SiOH 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 




























Fig. 4-7e  ODTES / SiOH 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 
AFM 観察像（洗浄水 100 mL，10×10 µｍ2) 
 
Fig. 4-8a  ODTES / APTES 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 





























Fig. 4-8b  ODTES / APTES 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 
AFM観察像（洗浄水5 mL，10×10 µｍ2) 
Fig. 4-8c  ODTES / APTES 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 




























Fig.4-8d  ODTES / APTES 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 
AFM観察像（洗浄水30 mL，10×10 µｍ2) 
Fig.4-8e  ODTES / APTES 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの 







































未処理 ODTES/SiOH 基板の FFM 摩擦力を、垂直荷重の関数としてプロットした
結果を Fig.4-10 に示した。ODTES 領域と SiOH 領域の何れも相関係数 R=0.98 以
上であり、摩擦力は荷重に対して一次関数的に変化したことから、摩擦係数 µ
はこの直線の傾きとした。2 種のミクロ相分離表面基板での平均値を取った






面摩擦係数の変化を Fig.4-11 に示した。ここで、SiOH 領域の摩擦係数は粒子状
構造物を含まない部位の測定結果である。洗浄水 1、5、10 mL の時には、SiOH
領域の摩擦係数は、浸漬する前の約 1/3 まで大きく減少した。形状像から、この
条件では、SiOH 領域にアミノ変性シリコーンの薄膜が吸着していることが示唆




されたためと考えられる。洗浄水 100 mL の時には、SiOH 領域の摩擦係数は浸
漬前より若干低く、吸着膜の大部分が除去されたと考えられる。 



































Fig. 4-12 に、エマルションを浸漬した前後の ODTES/APTES 基板の表面摩擦
係数の変化を示した。APTES 領域の摩擦係数は、粒子状や不定形の構造物を除
いた領域の測定から算出した。洗浄水 1 mL の時は、APTES 領域の摩擦係数は
浸漬前の約 1/2 に減少した。ここで、形状像から APTES 領域に約 1.3 nm の薄膜
が吸着していることが示唆され、これが摩擦係数を低下させたと考えられる。
洗浄水 5 mL の時には、摩擦係数が浸漬前とほぼ同じになった。洗浄水 10、50、
100 mL の場合でも、浸漬前と比較して摩擦係数の減少は見られなかった。これ
は、SiOH領域で、洗浄水が 30 mLになるまで摩擦係数が低下した現象と異なる。






Fig. 4-11  ODTES/SiOH 表面の摩擦係数変化 
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Fig. 4-12  ODTES/APTES 表面の摩擦係数変化 
 












ル）の水溶液中に基板を浸漬した後、1 mL の超純水で洗浄した ODTES/SiOH、
ODTES/APTES 表面の形状像と摩擦像、断面図を Fig.4-14 と 15 に示した。何れ
の基板でも、界面活性剤溶液中に浸漬する前後の高低差は同じであり、吸着膜
は確認できなかった。また、基板表面の摩擦係数の変化を Fig.4-16 と 17 に示し





































Fig. 4-15  ODTES / APTES 表面上に吸着した非イオン界面活性剤の 
AFM観察像（洗浄水1 mL，10×10 µｍ2) 
Fig. 4-14  ODTES / SiOH 表面上に吸着した非イオン界面活性剤の 
























































Fig. 4-16  ODTES/SiOH表面の摩擦係数変化（洗浄水1 mL） 
Fig. 4-17  ODTES/APTES表面の摩擦係数変化（洗浄水1 mL） 
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UV/オゾン洗浄された Si(100)基板（最表面は SiOH）および n-(6-aminohexyl)- 
aminopropyltrimethoxysilane（H2N(CH2)6NH(CH2)3Si(OCH3)3，AHAPS）表面につ
いて、pH に依存したζ電位の変化が報告されている 1)。それによると、SiOH 表
面の等電点は約 pH 2、AHAPS 表面は約 pH 7.5 であった。アミノ変性シリコー
ンエマルション溶液の pH は約 7.0 であるため、浸漬実験の系では、SiOH 表面
はマイナスに、APTES 表面はプラスに帯電していると考えられる。 
 Fig. 4-18 と 19 に、pH 12.0 に調整したシリコーンエマルション中に浸漬させた
後の ODTES/SiOH、ODTES/APTES 基板表面について、AFM 測定から得られた
形状像、摩擦像、断面図を示した。何れも海-島領域の高低差は浸漬前とほぼ変
化がない。Fig.4-20 と 21 には、アミノ変性シリコーンエマルション溶液の pH を
変えた時の ODTES/SiOH、ODTES/APTES 基板表面の摩擦係数の変化を示した。
この時、洗浄水は 5 mL に統一した。ODTES/SiOH 基板において、SiOH 領域の
摩擦係数は、pH 7.0 のエマルション溶液に浸漬した後は浸漬前より大きく減少
したが、pH 12.0 では浸漬前と変化は見られなかった。海-島領域の高低差変化の






る剤の電荷が変化するが、Fig.4-22 に、pH7.0 と 12.0 における水中での SiOH お
よび APTES 表面、アミノ変性シリコーン分子のアミノ基について、予想される
電荷状態の模式図を示した。上述のζ電位の値は、用いた基板製品や洗浄法の
違いおよび AHPAS と APTES の違いはあるにせよ、同じシリコンウエハとアミ
ノ基末端の有機シラン処理表面であることから、本実験においても、SiOH およ
び APTES 表面は、pH 7.0 ではそれぞれマイナスとプラスに帯電し、pH 12.0 で
は何れもマイナスに帯電していることは確実と考えられる。また、pH 7.0 の溶
液中における APTES 表面の電荷は、等電点が溶液の pH と近いため、ゼロもし
くはマイナスになると考えられるが、SiOH 表面よりも強くマイナスに帯電する
可能性は低い。 
アミノ変性シリコーンは、pH 7.0 の溶液中において SiOH 領域に吸着膜を形成



















アミンの酸解離定数 pKa は 10.68 2)であることから、溶液の pH が 10.68 以下で
はプラスに帯電しているアミノ基の比率が多く、pH 10.68 以上ではその比率が
減少する。アミノ変性シリコーンの水酸基の pKa データはないが、分子構造か
らは SiOH 表面と類似であると考えられるため、pH 7.0、12.0 の何れもマイナス
に帯電していると考えられる。 








































Fig. 4-18  ODTES / SiOH 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの AFM 観察像 
（浸漬溶液の pH12.0，洗浄水 5 mL，10×10 µm2) 
Fig. 4-19  ODTES / APTES 表面上に吸着したアミノ変性シリコーンの AFM 観察像 





































































Fig. 4-20  ODTES/SiOH表面の摩擦係数変化（洗浄水5 mL） 









SiOH および APTES 表面上での超純水に対する接触角を測定した。本検討では、
ミクロ相分離表面基板ではなく単一成分の基板を用いた。SiOH 表面は RCA 洗
浄を行ったシリコン基板を用い、APTES 表面はシリコン基板上に自己組織化法
によって APTES 単分子膜を形成させて調製した。Fig. 4-25 と 26 に、アミノ変
性シリコーン浸漬前と、浸漬後に 1、5、10、30、100 mL の超純水で洗浄した基
板表面について、接触角の変化を示した。SiOH 表面では、浸漬後は浸漬前と比
較して接触角が大きく増加した。洗浄水 1~30 mL で接触角は 80~100°を示し、
表面が親水性から疎水性へと変化した。AFM での形状像、摩擦特性の評価から、
アミノ変性シリコーンエマルション溶液に浸漬した後の SiOH 表面において、1 
nm 以下のアミノ変性シリコーン薄膜が吸着していることが明らかになった。よ
って、親水性から疎水性への表面物性の変化は、アミノ変性シリコーンの吸着
膜によるものと示唆された。また、洗浄水 100 mL の場合、接触角はエマルショ
pH 7 pH 12
水
－ － － － ＋ ＋ ＋ ＋













 APTES 表面では、AFM 測定の結果から吸着膜が存在している洗浄水 1 mL の































































































 ジメチルシリコーンエマルション溶液に浸漬させ、1、5、10、50 mL の超純水
で洗浄、乾燥した後のミクロ相分離表面基板（ODTES/SiOH）の AFM 測定から
得られた形状像と摩擦像、断面図を Fig. 4-25a~d に示した。またこれらの形状像
について、洗浄水量の順に並べたものを Fig.4-26 に示した。ODTES/SiOH 基板
では、洗浄水 1、5 mL の場合、島領域と海領域の高低差がエマルション浸漬前
と逆転したことから、SiOH 領域（海領域）に吸着膜が選択的に存在しているこ
とが分かる。海領域と島領域の高低差は洗浄水 1 mLでは約 8~10 nm、洗浄水 5 mL
では約 6~8 nm であった。洗浄水 10 mL では、島領域と海領域の高低差はエマル
ション浸漬前と同様だが、海領域には粒子状の構造物が見られる。ここで、洗
浄量 1、5 mLの場合に見られた海領域の吸着膜はほぼ除去されたと見られるが、
粒子状構造物を除いた海領域と島領域の高低差は約 0.5~1.8 nm と、エマルショ
ン浸漬前よりも若干低いため、海領域に薄膜が残っている可能性もある。洗浄
水 50 mLの場合は、洗浄水 10 mLで見られた海領域の粒子状構造物は除去され、







































Fig. 4-25a ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 
AFM 観察像（洗浄水 1 mL，10×10 µｍ2) 
Fig. 4-25b  ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 































Fig. 4-25c  ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 
AFM 観察像（洗浄水 10 mL，10×10 µｍ2) 
Fig. 4-25d  ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 




























































1) Hayashi K., Hozumi A., Saito N., Sugiura H., Takai O., Surf. Sci., 532-535, 
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相成分である ODTES と膨張相成分である FA の混合溶液を展開した後、基板と化学
結合を形成しない FA 成分のみを除去し、二成分パターニング表面を作成した（Fig. 
5-1(a)）。改良基板は、凝縮相成分として ODTES のみではなく長鎖脂肪酸 Cn（n は炭




る。島状ドメインの中で ODTES と Cn が均一に分散した状態で存在していたとする
と、Cn の除去により、密度が小さく疎な ODTES ドメインが形成する（Fig. 5-1(b)）。
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Fig. 5-1  改良ミクロ相分離基板の作製 
(a) 改良前ミクロ相分離表面、(b) 改良後ミクロ相分離表面 
Table 5-1 改良ミクロ相分離基板の作製に用いた膜物質 
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1-2-2 ジメチルシリコーンエマルションの吸着挙動解析 
実験手順の簡略図を Fig. 5-2 に示す。 
 
Fig. 5-2  ジメチルシリコーンエマルションの吸着実験の流れ 
 
 検討に用いたジメチルシリコーンエマルションは、第 4 章 2-2-2 で用いた試料と同
じである（一方社油脂工業㈱社製、商品名：DMS60）。 
島状の疎水領域を改質し、海領域に APTES の自己組織化単分子膜がある、改良
ODTES/APTES 基板を用いた。超純水で希釈して調製した 5 wt%ジメチルシリコーン







Fig. 5-3 に、水面上に展開された ODTES/Cn（n：炭素数、n = 14、16、18、20）／
FA の 3 成分混合膜をスクーピングアップ法でシリコン基板表面に移行した表面（上
段）と、その後にエタノールで Cn と FA を除去した基板表面（下段）の AFM 像を示
した。ここで、凝縮相成分（ODTES、Cn）：膨張相成分（FA）＝1：1、 ODTES：Cn
＝1：1（全てモル比）である。ここで、円形ドメインが Cn と ODTES の混合相、そ
の周囲が FA 相である。Cn と FA の除去前は、脂肪酸の炭化水素鎖長の違いによる疎
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水性領域の表面形状に目立った変化はみられない。しかし、Cn と FA の除去後は、以
下のような変化がみられた。 






考えられる。ODTES は C18 の炭化水素鎖を持つので、凝集力が単純に炭化水素鎖長









または C14 と判断し、以後の検討では C16 を用いた。 
 水面上に展開された ODTES / C16 / FA の 3 成分混合膜（凝縮相成分（ODTES、C16）：
膨張相成分（FA）＝1：1（モル比）、 ODTES：C16＝1：1（モル比））を LB 法でシ
リコン基板表面に移行後の膜表面の AFM 像を Fig. 5-4 に、有機溶媒中での超音波処
理により基板と化学結合を形成していない C16 と FA を除去した基板表面の AFM 像




とによって ODTES 分子一つの占める面積が大きくなり、Fig. 5-6 に示したようにコン
フォメーションが変化したと考えられる。 
 次に、凝縮相成分における長鎖脂肪酸の比率をさらに増加させた改良ミクロ相分離
表面を作製した。水面上に展開された、ODTES / C16 / FA の 3 成分混合膜（凝縮相成
分（ODTES、C16）：膨張相成分（FA）＝1：1（モル比）、 ODTES：C16＝1：2（モ
ル比））を LB 法でシリコン基板表面に移行後の AFM 像を Fig. 5-7 に、有機溶媒での


















































Fig. 5-4  改良ミクロ相分離表面のAFM観察像（10×10 µm2） 
ODTES：C16＝1：1，凝縮相成分(ODTES，C16)：膨張相成分(FA)＝1：1， 
CnとFAを除去前 





































































Fig. 5-7  改良ミクロ相分離表面のAFM観察像（10×10 µm2） 
ODTES：C16＝1：2，凝縮相成分(ODTES，C16)：膨張相成分(FA)＝1：1， 
CnとFAを除去前 




1-3-2 改良ミクロ相分離表面上での吸着構造の AFM 観察 
ジメチルシリコーンエマルションに浸漬、1、5、10、50 mL の水で洗浄、乾燥後の






次に、ODTES 領域の密度をさらに低くした改良ミクロ相分離表面 （ODTES C16 = 
1：2）を用いて、ジメチルシリコーンエマルションに浸漬、1、5、10、50 mL の水で
洗浄、乾燥後の改良ミクロ相分離表面（ODTES：C16 = 1：1）の AFM 像を Fig. 5-11a~d
に示した。また、形状像を洗浄水量の少ない順に並べたものを Fig. 5-12 に示した。こ
こで、吸着構造の変化は、ODTES：C16 ＝ 1：0、1：1 のミクロ相分離表面と異なる
結果であった。ODTES：C16 ＝ 1：0、1：1 では、洗浄の初期段階で、親水性領域上
への選択的な吸着が見られたのに対し、ODTES：C16 ＝ 1：2 では、何れの洗浄段階
でも親水性領域上への選択的な吸着が見られなかった。さらに、海-島領域の高低差
が浸漬前と比較してほとんど変化がないことから吸着物は存在しないと思われた。し
かし、洗浄水 1 mL の時、AFM の探針に強い荷重をかけて走査を繰り返したところ、
Fig. 5-13 の中心部に見られるような穴が形成された。同様の現象は、洗浄水 5 mL で
も確認された。穴の深さは最大で約 4 nm あることから、探針によって表面の吸着膜
が削られたと考えられる。この結果から、親水性、疎水性の両方の領域に吸着膜が存











































































Fig. 5-9a  “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 
AFM観察像（ODTES:C16＝1:1，洗浄水1 mL，サイズ10×10 µm2） 
Fig. 5-9b  “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 





































Fig. 5-9c  “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 
AFM観察像（ODTES:C16＝1:1，洗浄水10 mL，サイズ10×10 µm2） 
Fig. 5-9d  “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 




























































Fig. 5-11a  “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 
AFM観察像（ODTES:C16＝1:2，洗浄水1 mL，サイズ10×10 µm2） 
Fig. 5-11b “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 






























Fig. 5-11c  “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 
AFM観察像（ODTES：C16＝1：2，洗浄水10 mL，サイズ10×10 µm2） 
Fig. 5-11d  “改良”ODTES / SiOH 表面上に吸着したジメチルシリコーンの 





























Fig. 5-12  ジメチルシリコーンエマルションに浸漬した改良ミクロ相分離表面 
（ODTES：C16＝1：2）上の吸着膜の構造変化（AFM形状像：10×10 µm2)  
Fig. 5-13  “改良”ODTES / SiOH 表面上に存在するジメチルシリコーン 
吸着膜のエッチング処理後の AFM 形状像 
（ODTES：C16＝1：2，洗浄水50 mL，サイズ10×10 µm2） 
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1-3-3 界面自由エネルギーの算出と吸着構造の考察 
 ミクロ相分離表面における ODTES 領域の膜密度に依存してジメチルシリコーンエ
マルションの吸着構造が大きく変化する原因を考えるために、この系における界面自
由エネルギーを算出した。 
 吸着物（L）と固体表面（S）の間の界面自由エネルギーを γSL とした場合、固体表
面（S）に吸着物（L）が吸着している場合、両者を引き離すのに必要なエネルギーを
WSL とすると、引き離した直後の両者の表面自由エネルギーの和 γS＋γLから WSL だけ
安定化して両者の表面が接している（式 5-1）。 
γSL＝γS＋γL－WSL      （式 5-1） 
 
一方、拡張 Fowkes の理論では、WSLを式 5-2 のように定義している。 
WSL＝2(γSdγLd)1/2＋2(γSp γLp)1/2＋2(γShγLh)1/2   （式 5-2） 
ここで、d：分散力項、p：極性項、h：水素結合項である。 
 
よって、界面自由エネルギーγSLは、式 5-3 で表される。 


























































18.1 1.8 0 19.9
29.1 1.3 42.4 72.8
23.2 0 0 23.2









ジメチルシリコーン / ODTES 表面 2.1 
ジメチルシリコーン / SiOH 表面 63.2 
ジメチルシリコーン / 水 43.7 
水 / ODTES 表面 44.0 
水 / SiOH 表面 36.0 
 
Table 5-2  界面自由エネルギーの計算に用いた液体または固体表面の表面張力 





面自由エネルギーはそれぞれ 2.1、44.0 mJ m-2 であり、前者が明らかに低いことから、
ODTES 表面には水よりジメチルシリコーンが吸着する傾向が高い。次に、SiOH 表面
に注目したところ、SiOH／ジメチルシリコーンと SiOH／水の界面自由エネルギーは







膜が形成されていることを表す。第 4 章 2-3-1 で述べたように、非イオン界面活性剤
のみの溶液を用いた系では吸着膜を確認できなかったため、吸着膜成分はジメチルシ
リコーンのみ、或いはジメチルシリコーンと非イオン界面活性剤の複合物と考えられ
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